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 図2.ボイド核発隼前における酸化膜分解速度と
 分解開始直前の酸化速度の相関
 第4章では表面酸化過程における欠陥発生過程と酸化誘起歪みの発生について述べる。ラングミュア型吸
 着において、si(oo1)2×1表面の2×1/1文2構造分域比が変化することが観察された。02分子の吸着だけで
 はこのようなSi(oo1)表面の分域比の変化は説明できない。この変化を説明するため、Si原子放出頻度が酸
 化膜被覆率に比例するというモデルを用いて、分域比の変化を再現することができた。その結果、ラングミ
 ュア型吸着が完了するまでに合計で。.4ML程度のSi原子が放出されることが明らかとなった,さらに酸化
 反応中における仕事関数とバンドベンディングの変化から、ラングミュア型吸着では低温ほど吸着酸素が基
 板内に潜りこみ、顕著な点欠陥発生が引き起こされることが分かった。
 一方で、二次元島成長では吸着酸素の基板内への潜りこみは小さいため、酸化誘起歪みは小さいことが示唆
 された。歪みSi原子(SiβおよびSiα)のxps観察から、ラングミュア型吸着では低温酸化ほど酸化誘起界
 面歪みが大きく、二次元島成長では界面歪みが小さいことが確かめられた。このような酸化誘起歪みの違い
 は酸化膜中に含まれる酸化状態に強く依存することが明らかとなり、Si1+が増加するほど歪みが大きくなる
 ことが示唆された。
 第5章では界面酸化反応実験の結果について述べている。界面酸化初期速度は基板温度が増加するにつれ
 て減少し、界面酸化開始時の歪みSi原子の総量(Siβ+Siα)の温度依存と直線の傾向を示した(図1)。表
 面酸化完了後に酸化温度を上昇させ界面酸化を促進させたとき、界面酸化初期速度は酸化温度の差の二次関
 数となることを見いだした。このことは界面酸化速度では酸化温度は律速因子にならないことを示しており、
 これまでの酸化反応モデルでは説明できない。これらの実験結果を説明するために、界面酸化では体積膨張
 による真性歪みや温度変化による熱歪みによって発生した点欠陥が界面酸化反応サイトになるというモデル
 を提案した。さらに第2層酸化膜成長の浩性化エネルギーは0.27eVで、第1層酸化温度に依存しないこと
 が明らかとなった。界面での酸素解離吸着熱を考慮することによって点欠陥発生の障壁は0.3eVまで低下で
 きることが示され、活性化エネルギーの観点からも界面酸化の律速反応は点欠陥発生であることが示唆され
 一293一
 ・εm幽…甘Si鋤}m
-o
 N億,
簿
穣 )}
》
〉
 inO2atmo鋤。糟←
ρ
 一ゆ
 02㈱1㏄ules
%
 ㎞ter蓄aceoxlda籔0論
 協蝋画Si÷02.帥oxide
 'vac繍y一+02勢oxide
 'er撮ttεd$i÷oxlde}轡Sに)+02→oxide
 1髄vao口口瑚
ψ
 DecO!叩osi嚇。轟befo田void凹。絶翻。れ
 ・ef!敢te6Sl+oxkゴe一→Sio
 』㈱鍛旨oyll口te㎡ac研oughness
 図3.点欠陥発生を介した第2層酸化膜形成とボイド核発生前の酸化膜分解反応の模式図
 た。界面酸化初期速度は酸素圧力の112乗に比例することを見いだし、これらの結果は、酸化誘起歪みによ
 る界面欠陥が反応サイトを形成するモデルを篤いて、解析的に説明することができた。一
 第6章は酸化膜分解過程の研究成果をまとめた、第2層酸化膜成長を途中で停止し酸化膜を熱分解させる
 と、酸化膜分解速度と酸化停止直前の酸化速度に直線的な相関があることを見いだした(図2)。さらに二次
 元島成長で第1層酸化膜を形成すると界面酸化が殆ど進行せず、酸化膜も分解されにくいことが明らかとな
 った。このことは酸化膜形成様式に依らず、第2層酸化とボイド核発生の律速反応に密接な関係があること
 を示している。
 第7章では本研究で得られた実験結果及び考察を総括し、全く新しいSi酸化反応モデルを提案する。第5
 章で提案した「点欠陥発生を介したSi酸化反応モデル」を拡張することで、Si極薄膜の成長と分解・界面荒
 れを統一的に説明できることを示した。酸化誘起歪みや熱歪みによって発生する点欠陥のうち、放出Si原子
 は酸化反応だけでなく酸化膜分解にも寄与すること、空孔は界面荒れを発生させることが分かった(図3)。
 第8章は本論文のまとめである。本論文によって極薄Si酸化膜形成では界面歪みによる点欠陥、とりわけ
 空孔が極めて重要な役割を果たしていることが明らかとなった。界面空孔は消滅と生成を繰り返すので、1
 mn程度の酸化膜を形成するときも表面酸化過程の影響を強く受けると考えられる。表面酸化温度を高温に
 するほど界面欠陥が減少するが、低温でも欠陥の少ないSiO21Si界面を形成することが可能なのかどうか、
 また近い将来に主力になると考えられる酸素ラジカルを用いた酸化での酸化誘起歪み発生について、今後さ
 らなる研究が必要と思われる。 灘
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 論文審査結果の要旨
 Siトランジスタそして集積回路の登場から現在に至るまで,酸素を用いたシリコン酸化膜(SiO2)
 形成(ドライ酸化)偉シリコンテクノロジーの重要な基幹プロセスの1つである。次世代シリ憶ンテク
 ノロジーにおいても酸化膜形成の重要性は変わらず,そのさらなる精密制御が求められているgその実
 現のためには,原子スケールでの酸化反応の理解払それに基づいたSio2膜形成モデルの構築が必要
 とされている。本論文は,酸素を周いた熱酸化プ覆セスによる極薄ジリヲン酸化膜形成機構の原子スケ
 ー ルでの理解とそれに基づいた形成モデルの構築を行ったもので,全編8章よりなる。
 第1章は序論であり,本研究め背景および貝的を述べている。
 第号車では,原子スケールでSi酸化反応を解明するために必要とされるリアルタイム表面計測法に
 ついて,その原理と特徴.そして実験装置を説明している。リアルタイム表面謙測法を用いて,酸化膜
 厚だけでなく,酸化誘起歪み,さらには構造欠陥の情報も同時に得られることを示している。ごれは,
 有勤かっ非常に重要な結果である。
 第3章では,Si(oo1)表面における酸化膜成長過程について1ラングミュア型吸着,二次元島成長,ア
 クティブ酸化のそれぞれの酸化様式での表面酸化反応モデルが議論され,一表面拡散種がラングミュア型
 吸着では準安定吸着酸素分子・それ以外の酸化様式では瞬離前駆体Sio歯であることを指摘している。一
 これは第一層酸化膜形成機構における酸化状態と酸化膜厚の温度依存を解明するために重要な成果で
 ある。
 第4章では,Si(oo1)表面酸化過程における酸化誘起歪みと点欠陥発生にりいて議論されている。第一
 層酸化膜形成完了時の酸化誘起歪みが基板温度上昇とともに減少するζとを,第3章』で得られた酸素吸
 着位置の結果に基づいて明らかにしている。酸化誘起歪みによる点欠陥発生を。孝面形態の変化及びバ
 .ンドベンディングから明らかにしている。これはSi酸化反応にともなう構造欠陥の挙動を検討する上
 で,非常に重要な知見でなる。
 第5章ではSiO2/Si(oq1)界面における醇化膜成長過程が議論され,酸化誘起歪みと酸化膜成長速度が
 比例するとと,そして,酸化膿成長速度が酸素圧力の1/2乗に,その時間変化が酸素圧力に比例ずるこ
 とを明らかにしている。これらの結果は,SiO2/Si'界面に分布する点欠陥を介した酸素分子の癬離吸着
 反応を解明するために,非常に重要な知見である。
 第6章では,si(oo1)表面に形成された極薄酸化膜分解過程について,sio21si(oo1)界面での酸化膜の
 成長速度と分解速度が比例関係にあること,『そして,分解除去された酸化膜量に比例してSiO2/Si(oo1)
 界面が荒れるこ.とを明らかにしている。これらめ結果は,酸化膜成長と分癬を統合的に理解するために,
 有益な成果である己
 第7章では,SiO2/Si界面での点欠陥発生(放出Si原子と空孔)を介した統合Si酸化反応モデルに
 ついて議論している。このモデルでは,酸化にともなうSiO2/Si界面の空孔り消失と生成の繰り返しが,
 Si酸化の律速反応であることを指摘しており,極薄シリコン酸化膜形成機構の解明と制御のために,有
 効かつ非常に重要な成果である。
 第8章は結論であるる
 以上要する比本論文では・熱酸化プロセスによる極薄シリコン酸化膜形成機構の硬筆を行い,酸化誘起
 歪みによる点欠陥が関与した界面反応の重要性を明らかにするとともに,それは極薄ゲート絶縁膜の形
 成と分解,さらには電気特性までも統合的に理解できることを示す成果を得たものであり,.ナノメカニ
 クスおよび半導体工学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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